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(54) Title: METHOD OF REMOVING. FROM A STREAM OF GAS. FLUORINATED COMPOUNDS WHICH CONTRIBUTE TO 
DESTRUCTION OF THE OZONE LAYER AND/OR CHANGES IN CLIMATE. AND USE OF THE METHOD 

(54) Bczcichnung: VERFAHR EN ZUR ENTFERNUNG OZONABBAUENDER UND/ODER KLIMAWIRKSAMER FLUOR IERTER 
VERBINDUNGEN AUS EINEM GASSTROM SOWIE ANWENDUNG DES VERFAHR ENS 

(57) Abstract 

In order to remove, from a stream of gas, fluorinated compounds which contribute to destruction of the ozone layer and/or changes in 
climate, the gas stream is passed through a Y-aluminium oxide absorber unit. The gas stream and 7-alurninium oxide axe dry. The fluorine 
in the fluorinated compound is bound quantitatively to the 7-aluminium oxide. 

(57) Zusammcnfassung 

Urn ozonabbauende und/oder kiimawirksame fluorierte Verbindungen aus einem Gasstrom zu enrfernen. wird der Gasstrom durch 
em Sorbens aus 7-Aluminiumoxid geleitet. Der Gasstrom und das 7-Aluminiumoxid sind wasserfrei. Das in der fluorierten Verbindung 
emhaltene Fluor wird an das 7-Aluminiumoxid quantitativ gebunden. 
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Verfahren zur Entfernung ozonabbauender und/oder 
klimawirksamer fluorierter Verbindungen aus einem 
Gas strom sowie Anwendung des Verfahrens 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Entfernung 
fluorierter ozonabbauender und/oder klimawirksamer fluorier- 
ter Verbindungen aus einem Gasstrom, welcher durch ein festes 
erwarmtes Sorbens geleitet wird. Sie hat auch Anwendungen 
dieses Verfahrens zura Gegenstand. 

Fluorkohlenwasserstof f e, und zwar sowohl perf luorierte (FKW) 
wie teilfluorierte (H-FKW) und Fluorchlor kohlenwasserstof f e 
(FCKW und H-FCKW) werden seit Jahrzehnten als Treibmittel, 
Kaltemittel, Blah- und Trennmittel, Lose- und Reinigungsmit- 
tel und anderes mehr in groRem Umfang eingesetzt. 

Sie weisen jedoch ein hohes ODP (Ozone Depletion Potential), 
also ozonabbauendes Potential auf und werden deshalb maflgeb- 
lich "fur den Abbau der Ozonschicht in der Atmosphare verant- 
wortlich gemacht. Durch ihr Inf rarot-Absorptionsspektrum und 
die z. T. extrem lange a tmospharische Lebensdauer besitzen 
sie ferner ein hohes GWP (Greenhouse Warming Potential), d.h. 
sie haben am Treibhausef fekt einen wesentlichen Anteil. Dazu 
ist auf folgende Tabelle hinzuweisen: 
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Aus F!!* 0 4 12 4 5G A2 1st es bekannt, Fl uor -.oh ionwasse r s lof f e 
T.ic Wj.-ji>erdampf 350 bis 10UO°C an Alcminiunu,.x id- 

Katalysator zu Chlorwasserscof f , F luorwassersuof f , Kohlendi- 
oxici und Kohlenmonoxid sowie weiteren Ve r bi ncungen , wie Tri f- 
luoressigsaurechlorid, zu zersetzen. Die Entfernung und Ent- 
sorqung dieser zum Teil sehr aggressiven und toxischon Zer- 
setzungsprodukte ist jedoch mit einem erheblichen Autwand 
veruu:iden . 

AuNjabe der Erfindung ist es , fluorierte Vorbindungen mit. ge- 
ringem Aufwand aus einem Gasstrom zu entfernen. 

Dies wird er f indungsgema/1 mit dem im Anspruch 1 gekennzeich- 
neten Verfahren erreicht. In den Anspruchen 2 bis 5 sind vor- 
teilhafte Ausges tal tungen des er f indungsgemafien Verfahrens 
wiedergegeben. Die Anspruche 6 bis 14 haben bevorzugte Anwen- 
dungen des erfindungsgemalien Verfahrens zum Gegenstand. 

Nach der Erfindung wird der Gasstrom, der die fluorierten 
Verbindungen enthalt, durch ein Sorbens aus y- (gamma) - 
Aluminiumoxid geieitet. Der Gasstrom und das y-Aluminiumoxid 
mussen dabei wasserfrei sein. Uberraschenderweise wird damit 
das in der sehr inerten, ozonabbauenden und/oder klimawirksa- 
men fluorierten Verbindung enthaitene Fluor quantitativ an 
dem y-Aluminiumoxid-Sorbens gebunden, und zwar bei einer eher 
moderaten Temperatur von z.B. 200 bis 400°C. Falls es sich 
bei der fluorierten Verbindung urn einen Fluorchlor kohlenwas- 
serstoff handelt, ist in gleicher Weise eine quantitative 
Bindung des Chlors zusammen mit dem Fluor an dem Sorbens 
f es t zustellen . 



Nach dem erf indungsgemafien Verfahren konne.n damit 
lichen alle ozonabbauenden und/oder klimawi rksamen 
ten Verbindungen adsorbiert werden. 



im wesenc- 
f luorier- 
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Zudem isi das erf indunysgemafle Vertdhren. ?ur Bes-o::igunq - von 
S'cickstof ft :r i fluoric (NF 3 ) und Schwcf elhexaf luor id :SF C ) an- 
wendba r . 

Bei deni erf indungsgernaflen Verfahren wird das Fluor in cioi 
fluorierten Verbindung mit dem y-Aluminiumoxid-Sorbens' quan- 
titativ umgesetzt. Die Umsetzung ecfolgt dabci mit Tetraflu- 
ormetha.n beispielsweise nach folgender Reaktionsglei-chung : 



3 CF, + 2 A1 2 0 3 4 AIF3 -i 3 C0 2 



d.h. es entsteht zwar C0 2 als Spal tprodukt , das jedoch, wie 
der vorstehenden Tabelle zu entnehmen, ein urn mehrere GroAen- 
ordnungen geringeres GWP besitzt als das zu beseitigende 
Tetrafluormethan, so daft das bei dem er f indungsgemafien Ver- 
fahren freigesetzte C0 2 hinsichtlich des GWP zu vernachlassi- 
gen ist. 



In gleicher Weise wird bei der Entfernung von Stickstof f tri - 
fluorid und Schwef elhexaf luorid nach dem erf indungsgemaAen 
Verfahren das Fluor am Sorbens quantitativ und irreversibel 
gebunden . 

Wie Versuche gezeigt haben, wird der Gehalt der fluorierten 
Verbindungen nach dem erf indungsgemafien Verfahren beim Durch- 
tritt durch das y-Aluminiumoxid-Sorbens urn mindestens 99%, 
insbesondere 99,9% reduziert, und zwar selbst der des beson- 
ders reaktionstragen CF„. 

Die fluorierte Verbindung kann mit einem Tragergas dem Sor- 
bens zugefuhrt werden. Als Tragergas kann ein Inertgas, wie 
Stickstoff oder ein Edelgas, eingesetzt werden. 
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bui. ragen, insbt-bondere 5 - IS nm. Einc gr-o/ie spo if i sch e 
Oberflache des y-Aluminiuniaxids ist erf order! ich, weil das 
Fluor der flue: lerten Verbmdung in otsiri Linie an Jer Ober- 
flache des y-A] uminiumoxids als Aluminiumf luorid gebunden 
wi rd . 

Das Aluminiumoxid kann in reiner Form Oder in Kombinution rnit 
anderen Substanzen eingesetzt werden. Beispielsweise konnen 
Mischungen von Zeolithen und Alumi-niumoxid und/oder Alumini- 
umhydroxid eingesetzt werden. Der Anteil des Aluminiumoxids 
und/oder A! uminiumhydrox ids in dem Scrbens sollte jedoch we- 
nigstens 10 Gew.-I, vorzugsweise wenigstens 30 Gew.-% betra- 
gen . 

Das Aluminiumoxid bzw. Aluminiumhydroxid kann mit Metallen 
der Gruppe la, Ha, IVa f lb, lib, IVb, VIb, Vllb und VHIb 
dotiert sein. Auch kann das Sorbens Zuschlage aus Oxiden und 
anderen Verbindungen dieser Metalle enthalten. 

Das Sorbens kann ein Festbett oder ein Flieftbett sein. Das 
Sorbens kann auf eine Temperatur bis 1000°C erwarmt werden. 
Vorzugsweise wird das er f indungsgemafle Verfahren jedoch mit 
einer Temperatur des Sorbens zwischen Raumtempera tu r und 
600°C durchgef uhrt . Die Temperatur des Sorbens hangt dabei 
von der zu absorbierenden fluorierten Verbindung ab. So wird 
beispielsweise Tet ra f iuormethan bereits bei etwa 150°C nach 
dem er f indungsgemafien Verfahren absorbiert, und Hexafluor- 
ethan ab etwa 180° C. Im allgemeinen liegt die Temperatur des 
Sorbens zwischen 250 und 450°C. 

Das er f indungsgemafie Verfahren wird vorzugsweise bei Atmo- 
spharendruck durchgef uhrt . Es kann jedoch auch mit Unterdruck 
oder mit einem Druck von beispielsweise bis zu 20 bar durch- 
gefiihrt werden. 
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In der Halbleiterinduscric .warden. :um Trockenatzcn grofie Mc;i- 
gen von per f luorier ten Verbindungen verwendec, die auch a l :?. 
PFC (Periiuorinated Compounds) bo.ieichnet werden. Dazu echo - 
ren insbesondere Te t ra f 1 uor kohlenstof f (CF 4 ; , Tri f luormethan 
(CHF3 ) , Hexaf luorethan (C 2 F 6 ) sowie Schwef el hexaf luorid iSh\) 
und Sticks tof ft rif luorid (NF 3 ) . Aus diesen Verbindungen wird 
beispielsweise durch elektrische Entladung Fluor gebilde;;, 
mit dem das Halblei t ersubs t ra t , beispielsweise ein -Silizium- 
Wafer, yeazt wird. ijiese perf luorierten Verbindungen sind ox- 
trem rea ktions trage . Sie werden daher von den Abgasreini- 
gungsaniagen, die in der Halb.l ei. terindustr ie verwendet wer- 
den, nicht erfaftt und damit an die Atmosphare abgegeben . Die 
Erfindung ist daher insbesondere auch fur Abgasreinigungsan- 
lagen in der Halbleiterindustr ie anwendbar. 

Besonders geeignet zur Reinigung von Abgasen, die ozonabbau- 
ende und/oder klimawi rksame fluorierte Verbindungen enthal- 
ten, ist eine Vorrichtung, die eine Sorptionseinr ichtung mit 
zwei Kammern aufweist, die jeweils ein festes stationares er- 
f indungsgemaftes Sorbens fur die ozonabbauenden und/oder kli- 
mawirksamen fluorierten Verbindungen enthalten und iiber eine 
Heizeinrichtung miteinander kommuni zieren . Die beiden Kammern 
sind zur Umkehrung der Stromungsrichtung des zu reinigenden 
Abgases abwechselnd mit der Gaszufuhr fur das zu reinigende 
Abgas verbindbar. Diese Vorrichtung wird in der deutschen Pa- 
tentanmeldung 195 32 279.7 beschrieben. 

Dabei werden folgende Schritte du rchge f uhrt : 

a) das Sorbens in einer der beiden Kammern wird zumindest 
teilweise auf eine zur Zersetzung der ozonabbauenden 
und/oder klimawirksamen fluorierten Verbindungen erfor- 
derliche Temperatur erwarmt, 
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Kohiefutter ausgek leideu s:nd, _ beispielsweise eine Kohle- 
Teor -Mischunq . A] s Anoden wcrden Kohleblocke verwcndc:,. die 
an omem mit d<_-m positivem Strom der 3 romquel le verbj.ndenen 
Troggerust in den geschmol zenen Kryolith, also Na 3 fAlF^] Oder 
3NaF . A1F 3 hanger., in dem etwa 15 bis 20 Gew.-% Aluminium- 
oxid bei einer Badtemperatur von ungofahr 95C°C gelost sind. 

Bei dieser Schmelzelektrolyse setzt sich ein TeiJ des Kryo- 
lith mit den kohlens tof thai t igen Elektroden urn. Dies fuhrt 
einerseits zu einem Kryoli thverbrauch in der Schmelze und zum 
onderen zur Bildung von Fluorkohlenwassers tof f en, insbesonde- 
re zur Bildung von Tetraf luormethan und Hexa f luore than . Dem- 
gemaA ist die Aluminiumhe rs tel lung durch Elektrolyse von Alu- 
miniumoxid in geschmolzenem Kryolith mit kohlenstof f hal tigen 
Elektroden fur uber 90 % der weltweiten Te traf luormethan- 
Emission verantwortlich , 

Nach dem erf indungsgemaften Verfahren kann der aus der Kryo- 
lith/Aluminumoxidschmelze austretende Fluor kohlenwassers tof f 
mit dem Aluminumoxid- und/oder Aluminiumhydroxid-Sorbens ge- 
bunden werden. 

Dazu wird die Schmelzelektrolyse in einer geschlossenen Wanne 
oder dergleichen Gefafl durchgef uhr t , welches mit wenigstens 
einer Gasa ust r i ttsof f nung far den in der Schmelze gebildeten 
Fluorkohlenwasserstof f versehen ist, welcher durch das Alumi- 
numoxid- und/oder Aluminiumhydroxid-Sorbens geleitet wird, 
das auf eine zur Absorption des Fluor kohlenstof fs ausreichen- 
de Temperatur erwarmt wird. 

Gegebenenf alls kann auch ein Luft- oder anderer Gas-Strom 
uber das Schmelzbad geleitet werden, indem beispielsweise an 
dem Auslaft des Behalters, der das Sorbens enthalt, ein Gebla- 
se angeschlossen wird, welches Luft bzw. ein annderes Gas 
uber das Schmelzbad saugt. 
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gendem Uas wirksame Kafinahmen, . w.ie Moi-ekulsrsiebe, soge- 
nanntc Me tall -Get tor and dgl . zur Ver f uqung srehen, :st dit 
Entf cj; i.,i: : g dieser Uuorierten Vurbmdungen aus einem zu 
reinigenden Gas mit erheblichen Schwierigkoi ten verbunden, 
da dieso in der Acmosphfire sich ansanunelnden Verbindungen 
nacurgemaU extrem inert sind. Dies gilt gio i chermaften fur 
die Nachreinigung anderer, nicht kryotechn i sr.h herges tel i tie 
Reinstgase . 

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahrer. ist es nunmehr moc'lich 
auch Case, die fluorierte Verbindungen aJr. Spurenverunr-ini 
gungen enthalten, wirksam zu reinigen. 

Das erf indungsgemafte Verfahrer. ist dabei insbesondere zur 
Reinigung von Gasen geeignet, die aus der Luft kryotech- 
nisch gewonnen werden, also durch Luft verf liissigung und 
fraktionierte Destination der verf lussigten Luft. Dazu ge- 
horen insbesondere die Edelgase, also Helium, Neon, Argon, 
Krypton und Xenon, aber auch Sauerstoff und Stickstoff. 

Damit lassen sich diese Case erfindungsgema/i als Reinstgase 
gewinnen, bei denen der Gehalt der fluorierten Verbindungen 
weniger als 10 ppm, vorzugsweise weniger als 1 ppm Oder gar 
weniger als 0,1 ppm'betragt. 

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren konnen Reinstgase nach- 
gereinigt werden, die ein Reinheit von mindestens 99,9 % (= 
Qualitatsklasse 3.0) aufweisen. Damit ist zugleich eine Er- 
hohung der Qualitatsklassen mdglich. So sind im Handel der- 
zeit beispielsweise Argon und Helium nur in der maximaler. 
Qualitatsklasse 7,0 erhaltlich, Krypton mit maximal etwa 
4,5 und Neon mit maximal etwa 4,0. Durch das er f indungsge- 
mafte Verfahren kann die maximal erhaltliche Qualitatsklasse 
der Edelgase wesentlich erhdht werden. Gleiches gilt fur 
die Nachreinigung anderer Reinstgase, wie Sauerstoff oder 
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Dio nachs tehenu-.n Beispieio dienen der wciceren Er 1 ou tcrung 
du i l-.;r f ; ndu.ng . 

Be a spiel 1 



Ein beheizbarer Fes the t t -Mi krorea k tor wird mit y- 
Aluminiumoxid (Reinheit > 99,6 Gew.-%) mi; Spuren an Si0 2 , 
Na 2 o und Ti0 2 (msgesamc < 0, 4 Gew.-%), einer BET-Ober f lache 
von 250 - 255 m 2 /g, einem Porenvolumen von 0, 7C - 0,90 m 3 /g 
und einem miuleren Porendurchmesser von 8 - 9 nm gefullt. 

Dem Mikroreaktor wird Te tra f luorme than (CF A ) mit einer Kon- 
zentration von 1 Vol.-% in Helium ais Tragergas zugefuhrt. 
Die Raumgeschwindigkeit betragt 158 h" 1 , der Gesamtmassef luli 
35 seem (Standard-Kubikzentimeter) . Die Temperatur des Sor- 
bens wird von Raumtempera tur auf 520°C erwarrnt. Die Gaszusam- 
mensetzung wird mit einem Gaschroma tographen mit einem Mol- 
sieb-(MS04) und einer Porablot Q-Saule (PQ08) untersucht. 

In der beigefugten Fig. 1 ist die Absorption des CF 4 wieder- 
gegeben. Es ist ersichtlich, dass die Absorption bei etwa 
140°C beginnt und bei etwa 290°C quantitativ verlauft. 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird wiederholt, aufier dass dem Mikroreaktor 
statt CF< Hexaf luorethan (C 2 F 6 ) zugefuhrt wird. Wie der beige- 
fugten Fig. 2 zu entnehmen, beginnt die Absorption von C 2 F 6 
bei etwa 180°C und ist ab 480°C quantitativ. 
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Anwendurvj des Verfahrons nach ei.nem dor Anspruchu 1 bib 3 
zur Ent. i or rung der box der Alnnu ;uumhers tcl J.ur.g durch 
Elektrolyse von Aluminiumoxid in qeschmol zenem Kryolith 
mit kohlens tof f haltigen Elektroden gebildeten Fluorkoh- 
lenwasserstoffe. 



8. Anwendunq nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichne t , dass 
das mit den Fluor kciilenwasserstoflon umgeseuzte Aluminiu- 
moxid -So rbens der Kryoli th/Aluminiumoxid-Schmel ze zuaeae- 
ben wird. 



9. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 
5 zur Reinigung von Gasen, die fluorierte Verbindungen 
als Verunreinigungen enthalten. 

10. Anwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft 
das zu reinigende Gas ein aus Luft kryotechnisch gewon- 
nenes Gas ist. 

11. Anwendung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das zu reinigende Gas ein Reinstgas mit einer 
Reinheit von mindestens 99,9 Gew.% ist. 



12. Anordnung nach einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daft das zu reinigende Gas ein Edelgas 
oder Edelgasgemisch, Sauerstoff, Stickstoff, Wasser- 
stoff, Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid ist. 

13. Anwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft 
der Gehalt der fluorierten Verbindung in dem zu reini- 
genden Gas weniger als 100 ppm betragt. 
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(57) Abstract 



In order to remove, from a stream of gas, fluorinaied compounds which contribute to destruction of the ozone layer and/or changes in 
climate, the gas stream is passed through a 7-aluminium oxide absorber unit. The gas stream and 7-aluminium oxide are dry. The fluorine 
in the fluorinated compound is bound quantitatively to the 7-aluminium oxide. 

(57) Zusammenfassung 

Um ozonabbauende und/oder klimawirksame fluorierte Verbindungen aus einem Gasstrom zu entfemen. wird der Gasstrom durch 
ein Sorbens aus 7-Aluminiumoxid gcleitet. Der Gasstrom und das 7-Aiuminiumoxid sind wasserfrei. Das in der fluoriertcn Verbindung 
enthaltene Fluor wird an das 7-Aluminiumoxid quantitativ gebunden. 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 

[beim Internationalen Biiro am 23 Dezember 1997 (23.12.97) eingegangen ; 
urspriinglicher Anspruch 1 geandert; alle weiteren Ansprliche 

unverandert { 2 Seiten ) ] 

1. Verfahren zur Entfernung von ozonabbauenden und/oder kli- 
mawirksamen per f luorierten oder teilf luorierten gesattig- 
ten oder ungesa t tigten Kohlenwasserstof f en mit 1 bis 4 
Kohlenstof atomen im Molekul, auch solche, die aufter mit 
Fluor mit anderen Halogena tomen halogeniert sind, aus ei- 
nem Gasstrom, der durch ein festes Sorbens geleitet wird, 
dadurch gekennzeichnet, daft als Sorbens y-Aluminiumoxid 
verwendet wird und der Gasstrom und das y-Aluminiumoxid- 
Sorber.s, durch das er geleitet wird, wasserfrei sind, wo- 
bei das in der fluorierten Verbindung enthaltene Fluor an 
dem y-Aluminiumoxid-Sorbens quantitativ und irreversibel 
als Aluminiumf luorid gebunden wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Sorbens aus einer Mischung von y-Aluminiumoxid und 
einem Zeolith besteht* 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft y- 
Aluminiumoxid eine Reinheit von mindestens 99,0 Gew.-% 
besitzt . 

4. Verfahren nach einem der vorhe rgehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Sorbens auf eine Tempera- 
tur von maximal 600°C erwarmt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei einem Fluor kohlenwassers toff mit mehr als einem Koh- 
lenstoffatom pro Molekul als zu entfernender fluorierter 
Verbindung dem Sorbens Sauerstoff zugefiihrt wird. 



GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19) 
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IN ARTTKEL 19 GENANNTE ERKLARUNG 



Der neue Anspruch 1 ist auf perf luorierte und teil- 
fluorierte Kohlenwasserstof f e gemaft Seite 4, Zeilen 1 bis 6 
der Beschreibung eingeschrankt worden. Dass das Fluor quan- 
titativ und irreversibel als Aluminiumfluorid gebunden 
wird, geht aus Seite 5, Absatz 4, Seite 8, Absatz 2 und den 
Reaktionsgleichungen auf Seite 5 und 6 sowie Seite 7, Zeile 
4 und Seite 12, Zeilen 4 bis 7 hervor. 

Nach DE 43 11 061 A wird NF 3 mit A1 2 0 3 u.gesetzt. Die Ent- 
fernung von fluorierten Kohlenwas sers tof f en iat dieser 
Druckschrift nicht andeutungsweise zu entnehmen. 

Aus DATABASE WPI , Section Ch, Week 9129, Derwent Publicati- 
ons Ltd., GB; AN 91-212459 (Mitsubishi, ist die Abtrennung 
und Gewinnung fluchtiger organischer Substanzen, ein- 
schliefilich Fluorkohlenwasserstoffen, durch Sorption und 
Desorption mit A1 2 Q 3 bekannt. Da eine reversible Bindung 
erfolgen soli, stent diese Druckschrift der vorliegenden 
Erfindung diametral entgegen. 

Im Beispiel 1 der Aruneldung ist das Porenvolumen in "cmVg" 
anstelle von "m 3 /g" zu berichtigen. 



